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1H spin-8rgl relsksasyon mekanizmasini ve molekiil hareketlerini arasgtirmak amaci

jle asfaltenlerin ESZ igindeki kolloidal siispansiyonlarinda lH spin-drgl relaksas-
yon zamaninin a) viskozlufa, b) siceklifa ve c) konsantrasyona bafli olarak de-
gisimi incelendi Bu incelemelerdean spin-trgl relaksasyon orani l/Tl'in n/T vis-
kozluk/mutlak sicaklik oranina gire dedisimi lineer bulundu. Yine l/Tl‘in -33°C ve
42°C sicaklik bilgesinde 1/T'ye giire defisimi ve sabit sicaklikta (15°C) %5 W/u

- %15 W/l konsantrasyon bdlgesinde l/Tl'in konsantrasyona gire defisimi lineer bu-
lundu. Tl'in T korelasyon zamani ile ilgisi dikkate alimarak, deneysel olarak bulu-
nan bu davranig bigiminin, saf dipol-dipol etkilegmesi hali igin ve U E:<< 1l asira
daralma kosulu saflanacak bigimde molekiil hareketlerinin hizli oldufu durumda elde

edilen ve

seklinde &zetlenebilen kuramsal bagintiya uydugu sonucuna vaerildi. Buna gire asfalt-

enlerin CS, igindeki siispansiyonlarinda lH spin~tirgl relaksasyon mekanizmasinin saf

2
dipolar oldugu ve galistifimiz sicaklik ve konsantrasyon btilgelerinde molekil hare-
ketlerinin m5:<< 1 agairi daralma kosulu saglanacak sekilde hizli olduu anlasildi.
Bu sanug benzer sistemlerde 13E spin-8rgl relaksasyon galismalarindan elde edilen
literatiirdeki diger bilgilerle uyum igindedir.

Diger taraftan sinyal sidetlerinin integrasyonlarinin oranindan asfaltendeki pro-
tonlarin % 19'unun aromatik ve % 81'inin alifatik oldufu bulundu. Asfaltendeki kar-

bonlara ait piklerin kimyasal kaymalari CS, standartina gtre 205,6783 ppm ve

2
102,9800 ppm olarak hesaplandi.
Keza asfaltendeki karbonlarin % 34'(niln aromatik ve % 66'sinin da alifatik karbon-

lardan olustugu bulundu.



BOLOM 1

GENEL BIiLGILER

1.1 NMR OLAYI

(D

Tek atom veya kiitle numarali atom gekirdekleri ig spine sahiptirler . Yani

ylikll, ¢tnen topaglar gibi davranirlar. Biylece slirekli olarak dnen yiike bagli bir
magnetik momentten bahsedebiliriz. 1H, 2H, 1QN, 13E, 19F, 31P, 3581 ve 3781 gibi ge-
kirdeklerin timl magnetiktir ve @zellikle orpanik kimyacilar igin Snemlidirler.Fakat
qu ve 760 gekirdekleri magnetik momente sahip oImadiklarindan NMR sinyali vermezler.

WR olayini iki farkli girlis agisindan ele alabiliriz.

1. Kuantum Mekaniksel Inceleme

Cekirdek spininin bir Hu dis magnetik alani igine kondugunu kabul edelim. Ge-
kirdek spini ile alan arasinda bir etkilesme olacad: agiktir. Etkilesme enerjisi ku-
antumludur. Yani bu enerji sadece bazi &zgiil deferleri alabilir. Enerji diizeylerinin
sayisi 2I+1 dir. Burada I gekirdek spin kuantum sayisidir ve daima 1/2'nin tam kati-
dize W, Pr, Mo tnin 2978 dip ve miivkin G Yepin upume® vaziars W ve N Lgin
I=1 dir ve lg mimkiin "spin durumu" stzkonusudur. Enerji dlzeyleri Sekil 1-1 de gi-
rllmektedir (2).

Spin agisal momentumu Ifi ve magnetik momenti u olan bir gekirdek gBzdnine ala-

lim. Bu iki operattir arasinda
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Sekili-1, 172 ve | spinli gekirdekler igin magnetik
ener)i diizeyleri.

p=yh I (1-1)

gibi bir iliski vardir. EQer p magnetik momentini z-y@inlinde segilen bir HD statik

alani ile etkilegtirirsek, sistemin Hamiltonyen operatiri

== L H = - (1-2)

. olarak yazilir (3). j{,ile IZ komiitatif olduklarindan ortak Gzfonksiyonlara sahip-

tirler. Iz'nin tdzfonksiyonlarini |m > ile gisterirsek, m
5 g, T S X,
oldugundan Hamiltonyen igin 8zdeger denklemi

ﬁ}{ﬁim >=E [m>

seklinde yazilar ve sistemin enerjisi
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pagintisi ile verilir. Ardigik iki seviye arasindaki enerji farki
oE = yh Hn (1-3)

plmektadir. Burada y gekirdek agisal momentumu ve gekirdek magnetik momenti arasin-
daki oranti sabitidir. Jiromagnetik oran diye adlandirilir. Bu oran herhangi bir ge=
kirdek tirU igin sabittir. h, Planck sabitidir.

Normal kosullar altinda komsu olmayan diizeyler arasinda geglg stizkonusu degildir.
fiyle ki verilen bir gekirdek tipi igin tiim gegisler ayni AE enerji defigimini ige-

rir. Bir gegis sonucu olusan isimanin mu frekansi su sekilde verilir:

AE = fill
]

W, =v HD (1-4)

Gérlldigll gibi verilen bir molekiil igin uygulanan magnetik alan elektromagnetik isi-
manin frekansi ile dofru orantilidir.

2. Klasik Inceleme

Simdi de NMR olayinin deha gok fiziksel gdrintisind disltinelim. Magnetik Gzellige
sahip gekirdek, kendi kendisini uygulsnan alan y8nlinde ydneltmeye galisacaktir. Fa-
kat spin hareketi nedeniyle bunu bagaramaz ve bunun yerine Sekil 1-2 de girdldigl
gibi uygulanan alanin dogrultusu etrafinda presesyon hareketi yapar. Gergekte mag-
netik alan dogrultusuna yﬁnelmeye galigan dbnen gekirdedin bu davranigi, yergekimi

alanina ytnelmeye ufiragan dinen bir jiroskopun hareketine tam olarak benzer.
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$ekil. I-2. Bir magnetik alan igerisindeki gekirdek
momentl.

Tamamen klasik bir islemden hareket ederek, presesyon hareketinin frekansimi, uy-
gulanan alanin bilylkligiine baglayan bir ifade elde etmek mimkindir.
Bir ﬁ magnetik momentinin diizglin bir magnetik slanigerisinde serbestge asildigi-

n1 varsayalim. Magnetik moment, onu alan dodrultusuna getirmeye galisan ve

L=wuxH (1-5)

ile verilen bir ddnme momentinin etkisinde kalacaktir (yerin magnetik alaninda bir pu-
sulanin kuzey-gliney dogrultusunu almasi gibi). Fakat atomik maiknatis bir agisal
momentuma sahiptir ve I agisal momentumu ile L dinme momenti arasinda, klasik meka-

nikten iyi bilinen

L (1-6)

ajo
a4,
|

(4)

bagintisi vardir . Bu iki denklemin birlegtirilmesiyle

1

=u xH (1=7)

o
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1de edilir. Diger taraftan, magnetik momentin sagisal momentumla orantili oldufunu
e

pelirten
e 3
pagintisi kullanilarak
d_. d_. - -
T @ = ox (1-8)

glde edilir. ; 'niin boyu sabit oldugundan, denklem (1-8) ifadesinde H 'nin hareketi
yalniz bir tek serbestlik derecesi ile meydana gelir. Yani e ﬁn etrafinda bir pre-
sesyaon hareketi yapar (5). ﬁquDE a@larak yani ﬁu sabit magnetik alanini z- ekseni

dogrultusunda segerek (1-8) vektdrel esitligini bilesenleri cinsinden yazmak suretiy-

le bu hareketi daha agik bir sekilde gdrmek mimkiin oclur. Bu yapildidi takdirde

dux dp duz
L VI it (L O R
bulunur. Bu esitlikleri saglayan p' nin bilegenleri
u, = sin mat ; u? = COS mat ve p, = sabit (1-9)

plur. Bu esitliklerde ma =y Hu dir ve ortaya gikan hareket, ND agisal frekansinda

ve z ekseni etrafinda a magnetik momentinin yaptidi presesyon hareketidir (Sekil 1-2).
Klasik yoldan bulunan bu MD presesyon frekansinin, (1-4) denklemindeki sistemin ar-
disik kuasntum dizeyleri asrasinda gegise neden olan i1sima ya da sogurma frekansina
esit oldufu goriilmektedir.

NMR deneyi MD frekansinda presesyon hareketi yapan bir gekirdek lzerine i1gan giin-
dermekten ibarettir. Bu olay, gekirdegin magnetik enerji diizeylerinde gegiglerin mey-
daha gelmesi, veya presesyon hareketinin bozulmasi olarak giiriilebilir. Sekil 1-3 de
g8riildigld gibi olayin her iki gBrlndsd birlikte temsil edilebilir. Bir gegis, gekir-

dek spininin bir spin durumundan bir sonrakine "atlama" yi igerir.
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Sekil l-3.Ho_rnagne11k alaninda I--'E-ve 1 spinli gekirdeklerin
spin—- durumlari.

14000-15000 gauss'luk bir magnetik alan igin sayisal degerleri denklemlerimizde
yerlerine koyarsak 1H ve 19F gekirdekleri i;in\;ﬂ frekansini 60 MHz civarinda bulu-
ruz. Bu de@er radyo-frekans bilgesindedir. Diger gekirdekler igin frekans daha disik-
tir. 1 MHz'e kadar inmesine rafmen hala r.f biéilgesindedir. 60 MHz'i kimyacilarin

alisik oldugu enerji birimlerine gevirecek olursak 6.10-6 kcal/mol buluruz ki bu da

ne kadar kigilkk enerji farklariyla ugrastigimizi gdsterir.

1.2 RELAKSASYON, SATURASYON, GizGi BENISLIitii, KIMYASAL AYMA VE SinvAL SIDDETI

Cekirdegin,magnetik rezonansin mevcut olmasini saglayan temel Ozelligi, Planck
sabiti h'nin tam veya yarim-tam katlari ile kuantumlu olan I gekirdek spin agisal
momentumudur. I spini ile birlikte bir ymagnetik momenti NMR sinyalinin g8zlenmesine

(1’6). Magnetik alan olmadigi zaman I= 1/2 igin, enerji diizeyleri deje-

neden olur
neredir. Bir @irnek magnetik alana konuldugu zaman, dejenere gekirdek spin enerji

dizeyleri Sekil 1-4.A ve B'de girildigld gibi yerilarlar.
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SIFIR MAGNETIK

ALAN MAGNETIK ALAN
(DENGE DURUMU)

(A) (B)
%ﬁ": —<ﬁ¢f‘
‘ORGU
180° PULSUNDAN 180° PULSUNDAN
HEMEN SONRA KISA ZAMAN SONRA

(c) (D)

$ekil 1-4. Kuvvetli bir rf pusiu dncesi ve sonrast bir magnetik
alan Igindeki 1/2 spinli gekirdekler icin spin dadiiminin
basitlestirllmiy bir gorinigii.

Yiksek magnetik alan deferlerinde bile enerji diizeylerinin gok yakin olmalari dii-
zeylerdeki nifus farklarinin gok kigik oldugu anlemina gelir. I = 1/2 spinli gekir-
dekler igin distik dlizeydeki gekirdek sayisinin Ust dilzeydeki gekirdek sayisina orani
EA E/kT dir. 300 %% siceklikta, 14100 gauss'luk magnetik alanda bulunan protonlar
(hidrojen gekirdekleri) igin bu defer 1,00001'e esittir. Yanil disiik enerji diizeyinde-
ki gekirdek Fazlalifs 10°'te 1 dir. Bu gok kiigik bir defer olmasina karsin Blglilebi-
lir bir sinyal vermesi igin yeterlidir.

Bir gekirdek spin sistemi, kisa ama belli bir radyofrekans (rf) pulsu ile uyari-
lirsa spinler yeniden ditizenlenir. Ust enerji diizeyindeki niifus, alt enerji diizeyin-
dekinden daha biyiik hale gelebilir. Bu durum Sekil 1-4 (c) de giirlilmektedir. Uyaril-
madan sonra (Sekil 1-4D), spin sistemi yeniden baglangigtaki denge durumuna dnme-

lidir (Sekil 1-4B). Spin sisteminin tekrar denge haline geri diindiifii ters siirece

relaksasyon denir. Iki diizeyin niifuslari tamamen esit olursa agafl dofru indiiklenen
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gE,Gig,lerin sayis1i yukari dogru olanlara esit olur ve artik net bir enerji sogrul-
maslndan sz edilemez. Yani hig bir sinyal yoktur. Satiirasyon olarak bilinen bu
play gergekten gtzlenebilir. Fakat pratikte ilk sinyal genellikle tamamen kaybolmaz.
psha sik olarak kargilagilan durum, g$iddetin belll bir degere diismesi ve daha faz-
1g irradiye edilse bile sabit kalmasi geklindedir.

Bu su enlama gelmelidir: Isimayi igermeyen bazi slireg veya slregler gekirdeklerin
alt dilzeye geri dSinmesine izin verir ve btiylece Boltzmann dagilimi yeniden saglanar.
Biyle 1simasiz gegiglere relaksasyon siliregleri denir.
iki tip relaksasyon vardir: Spin-Orgl relsksasyonu, gegig enerjisinin gekirdedin ci-
varina 1is1 seklinde verildigi bir siiregtir. Bazi magnetik gekirdekler igeren ve geli-
giglizel hareket eden molekiller sistemlerde sirekli olarak dalgalanan yerel magnetik
alanlar olacaktir. E§er bu bBiyle ise herhangi bir anda g@iz@inine alinan bir gekirdek
fizerinde bu geligigiizel alanlarin uygun faz ve frekansa sahip bir bileseni olacak veo

zaman da indilklenen bir gegig meydana gelecektir. Bu durumda kaybolan enerji dtinme
ve Dteleme enerjisi seklinde komsumolekiillere verilir. Spin-firgll relaksasyonu gelisi-
glizel molekiiler hareketin az oldugu katilarda etkin olmayan bir slregtir. Bu slireg
sivilarda ve gazlarda daha etkindir. Siradan diamagnetik sivilara gdre daha biyik
elektron momentlerine bagli olarak gok daha siddetli yerel megnetik alanlarin bulun-
dufu paramagnetik gtizeltilerde gok daha etkindir.

Spin-firgli relaksasyon oranini, tedirginmis gekirdeklerden olusan bir kilmenin,
spin-~8rgl relaksasyon streci yoluyla denge durumuna donmesi igin gereken yari-Omir
olan T1 cinsinden tanimlamak uygundur. Saf katilarda T1 saat mertebesinde olabilir.
Sivilar ve gazlar igin tipik olarak 0,1-10 saniye arasindadir. Paramagnetik giizelti-
lerde ise ’ID_q saniye kadar kiiglk bir degerde olabilir.

Benzer gekilde T2 ile tanimlanan spin-spin relaksasyonu, zit spin durumlarindski
iki egdefer gekirdek spininin degis-tokus yapmasi sonucu meydana gelir. Bu durumda

t{ durumu ¢t durumuna dBnidslr. Biyle bir siirecin asgikga spin durumlarinain bagil
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uslari, dolaysiyle satlirasyon lzerinde bir etkisi yoktur. Fakat bu slireg bagka

10

nif
pir yBnden gnemlidir.

NMR pizgilerinin genigligi relaksasyon sdreglerinin herhangi bir tipiyle kontrol
Edilebilir. Bu durum Heisenberg belirsizlik ilkesi giz@nine alinarsk dsha iyi anla-
g1labilir: AE. At ®h/2n ; burada AE gegis enerjisindeki belirsizlik, At bir spin
durumundak i gekirdegin tmriindeki belirsizlik, h ise Planck sabitidir. AE = hAv
pldufunu biliyoruz. Bu ifadede Av gegis frekansindeki belirsizliktir. Yani frekans

slgedi lzerinde Blglilen cizgl geniglididir. Boylece

2n At

buluruz.

Tipik kosullar altinda isimali bir gegis saniyede bir defa meydana gelir. BBylece
relaksasyon bundan daha hizli ise releksasyon zamani, spin durumunun Smrind belirle-
mede sinirlayici bir etken olur ve gizgi genisligi 1/T ile dogru orantili (ve yakla-
sik oplarak esit) olur. Katalarda T1 bliyiiktiir ve bdylece gizgi genisligi lizerinde
tnemsiz bir etkiye sahiptir. Tq‘in 1simali gegisler igin gereken zaman mertebesinde
oldufu sivilarda gizgi genisligi 1/10-10 devir/sn ile sinirlanmistir. Paramagnetik-
lerde T1 gok kiiglktlr ve gizgiler gok genigtir. Spin-spin relasksasyon etkisi tnemli
oldugunda gizgilerin genisligini de etkiler. [izgileri genisletmeye ybnelik degisgik
bazi etkiler, gegig olusturacak kadar siddetli relaksasyon etkileri olmaselar da
spin-spin relsksasyonu ile biraraya gelip birlegirler ve bunlarin genigletme etkisi
Tz‘nin bir pargasi olarak 8lgllir. Bu etkiler sunlardir:

(1) Homogen olmayan dis magnetik alan.

Bilindigi gibi v = 4/2=x HD dir. Bununla birlikte @rnek boyunca Hu'daki bir degisim
Vide orantili bir dedisime yol agar. Bu durum Srnedi dondirmek yoluyla bir dereceye
kadar azaltilabilir. Belli bir gekirdek yeterince hizli (yani gerekli olan Av. At =

1/2 n den daha hizli) de@isen bir magnetik alan iginden gegiyorsa bu gekirdegin
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sabit pir ortalama alanda tlm zsmanini gegirecegine inanmak saflik olur.

(2) frnek igindeki homcgen almayan alanlar.
gu, en gok katilarda dikkat gekigi ve Onemlidir. Katilardaki molekiler gatki, Ornek
iqindEki yerel magnetik alanlarin tnemli Hlgiide defismesine ve bidylece gok genis .
;izgilETE neden olur. Gelisiglizel molekiler hareketin yavas oldugu viskoz sivilarda
da benzer etkiler gzlenir. Burada rastgele molekiiler hareketler, yerel alanlari si-
fira yaklagtirabilir.

Simdi bUtln olan gey, farkli jiromagnetik oranlari nedeniyle sdzkonusu her mag-
netik gekirdek igin farkli sinyallerin bulunmasidir. Pratikte farkli kimyasal gevre-
lerde bulunan ayni tir gekirdeklerin (Grnedin hidrojen) farkli sinyaller verdigini
biliyoruz.

1950 yilinda Proctor ve Yu amonyum nitrat NHI,+ N03 igindeki azotun rezonans sinya-

(7). Model deneyler yaklasik 1D-QT olan bu yaril-

linin bir ikili oldugumu gizlediler
manin 15N izotopu nedeniyle olusmadigini gdsterdi. 0O zeman NMR sinyallerinin sadece
dis alana bagli olmadigini fakat gekirdegin hemen yskin gevresindeki magnetik alan
tarafindan etkilendigi sonucuna varildi. Gekirdek gevresinde dinen elektronlar zayaf
bir magnetik alan olugtururlar. Bu alan-lLenz yasasina gire-dig magnetik alanla zit
yonlidir. Buna karsilik gekirdek gevresinde olusan yerel alan, dig magnetik alandan
bir miktar kigiktiir. Amonyum iyonunda azotun gevresindeki bagli elektronlarin dagi-
liminin nitrat iyonundakinden farkli olmasi nedeniyle yerel magnetik alan farkli
bilylikliktedir. Boylece iki iyon grubunun rezonasns frekanslari farkli olur. Bu olay
- ayn1 izotopun sinyal yerinin gekirdedi komgularina baflayan baglarin dogasina ve
bitisik atom gruplerinin yapisina, kisaca kimyasal gevreye bagli olmasi- "kimyasal
kayma" olarak adlandirilar.

Kimyasal kayma ve kimyasal gevrenin bu ig bagimliligindan, kimyasal kaymanin de-
geri temel slinarsk bir gekirdedin kimyasal gevresi ile ilgili sonuglar gikarmak

mimkiindiir. Bu tanimlama kimyasal yap1 arastirmalarinda NMR'in uygulanabilirliginin

temelidir.
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NMR spektrumunun kimyasal yapiya bagliligi, bitisik gekirdek gevresinde diinen
1gktfﬂnlar tarafindan oldugu gibi gizlenen gekirdegin gevresindeki yéiriingelerde
e

glanan elektronlar tarafindan olusturulan yerel magnetik alanlarin bir sonucudur.

d
gir molekiiler yapidaki gekirdeklerin rezonans gizgileri molekiler gevreleninden ya-
11talan "jdeal" gekirdeklerinkiyle karsilagtirildiginda kaymig oclduklari goriilir.Fark-
11 kimyasal gevrelere sahip gekirdekler farkli rezonans sinyallerine neden olurlar.
gpnug olarek, yapl olarak birbirinden farkli ne kadar gok gekirdek varsa farkli ya-
pidaki molekiillerin NMR spektrumlarinda o kadar gok rezonans glzgisi olabilir diye-
hiliriz.

Bir trmek olarak, dimetil eter, trimetilamin ve neopentan'dan olugan karigimin

gpektrumu Sekil 1-5'de goriilmektedir.

|« 15.5miligauss -»|« 18.3 miligauss —>|

AL

(CHY 0 (CHg)3N (CHy), C

Sekil. | -5 Dimetil eter, trimetilamin ve neopentar'nin bir '
karisiminin spektrumunun gematlk temsili.rf 60 MHz dir

ve uygulanan magnetik alan yaklasik 14100 gauss'dur,

KWimyasal kaymaya neden olan bu yerel alan degisgmesi kiigliktir. Uygulanan alandaki

11

defisimin milyonda birkag mertebesindedir, veya 10 ' kcal/mol gibi enerji farklari-

na esdegerdir.
Kimyasal kaymalari nasil 8lgllyoruz? Bu etki, alan ve frekansin mutlak dederleri

cinsinden ifade edilemeyecek denli gok kiiglktir. 60 MHz'de (EHB)BN'nin 14100 gauss'ta
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i ginyale sahip oldugunu ve (CH3)ZD‘n1n 14099,0817 gauss'da bir sinyal verdigini

b

”vleyemeyiz. Pratikte standart bir referans bilesik kullaniyoruz. Ornegin hidrojen
s0

ekirdeﬁi igin bu bilegik daima tetrametilsilan S, (EHB)h dir. Sonuglarimizi da bu

pferans bilesige giire Blglyoruz. Bundan baska kimyasal kaymanin uygulanan alanin

r

uﬂvukluﬁu ile orantili oldufu bulunmustur. Farkli alanlarda Olgiilen sonuglarin dog-

cudan karsilastirilabilmesi igin kimyasal kaymanin boyutsuz bir parametre olarak

ifade edilmesi uygun olacaktir. Boylece sunu yazabiliriz:

HD(rEFerans) - HU (drnek)

Kkimyasal kayma = 6=
HD (referans)

Pikler arasindaki ayrilmanin alandan gok frekans cinsinden Slgiml daha kolaydir.
0 zaman spektrumun, rf'i degistirmek yoluyla sabit alanda dlglilmis oldugunu diisiine-

biliriz. Boylece kimyasal kayma ifadesini asagidaki gibi degistirebiliriz:

v(tirnek) = v (referans)

v(referans)

veya

!
6 = ...__..A_\.J..__. (ppm)

v(rf)
Bu ifadede Av Hz cinsinden piklerin ayrilmasini verir. y (rf) ise MHz mertebesinde
olan rf sinyalinin frekansaidir.

Hidrojen cgekirdek rezonansi igin - skalasi

geklinde tamimlanir, dyle ki referans standardi olan tetrametilsilanin ¢ -dederi 10

olarak verilir. Bu segimin nmedeni bu @lgekte organik molekiillerin gogunun o ile 10

arasinds dedisen sinyaller vermelidir.
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wimyasal kayma, NMR spektrumlarindan elde edilen ilk ve en 8nemli parametredir.
gzonine alinan herhangi bir gekirdegin sinyali igin kimyasal kayma, gekirdedin elek-
sronik Ve hatta kimyasal gevresine bagl:i oldugundan farkli kimyasal gruplar igin ka-
raktETiStik kimyasal kaymalari veren bir tasblo yapmak mimkindlr. Proton rezonans
Epgktrumlarlndan yine bir trnek almak gerekirse'- CHO atomu nedeniyle aldehitler 0O-1
.- degerlerinde bir sinyal verirler; metil ketonlar ise t 'nun yaklasik olarak 8 de-
gerinde EHS-DD'dan gelen karakteristik bir pik gdsterirler.

NMR spektroskopisinden elde edilen ikinci bir parametre sinyal siddetidir. Sinya-
1in altindaki alanin tlgllmesiyle elde edilen siddet, ilgili gekirdek sayisi ile dog-
rudan orantilidir. Boylece kalitatif ve kantitstif grup analizleri de mimkiin olabil-
mektedir.

NMR spektrumlarindan elde edebildigimiz bilgileri su gekilde @zetleyebiliriz:

1. Kimyasal kaymalar, magnetik gekirdeklerin kimyasal gevresi hakkinda bilgi ve-
rir.

2. Sinyal siddetleri her rezonansa katilan gekirdeklerin sayisini verir.

3. Bir sinyalin geklinin yarilmasi molekil iginde sinyale sebep olan gekirdege
yakin magnetik gekirdeklerin sayisini verir.

4. Yarilmanin bllylkligil etkilegen gekirdekler arasindaki geometrik iligkiye bag-
lidair.

5. Gekirdek spin relaksasyon oleylarinin zamana bagliligindan, molekiillerin yapi-

lari, konformasyonlari, hareketleri ve etkilegimleri incelenebilmektedir.

1.3. KOLLOIDAL SISTEMLER

iki ya da daha fazla cismin olusturduklari homogen ortamlara ciizelti adi verilir.
Bu gizeltilerde kinetik tanecikler iyon ve molekiiller olup bunlarin ortamda dagilimi
homogen bir sistem olusturur; birden fazla fazain varligi buglinkii olanaklarimizla mey-
dana konulmus deﬁildir.(a). Bunlara "gergek gdzelti" denir. Fakat bazi hallerde bir

fazan bir baskasinda heterogen bir dagilimi elde edilebilir. Bu dagilimda tanecikle-
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£in bﬂyﬂklﬂﬁﬂ gergek gizeltideki kinetik taneciklerinkinden gok daha bilyiiktiir ve bel-
14 bit hacimdaki sayilari ise gok daha azdir. Bir gok hallerde taneciklerin boyutu

, kader kiiglktlir ki bunlary adi mikroskopla géirmek olanaksizdir. Bunlara "kolloidal
disperaiynn" denir. Bunlarin gergek gizeltilere giire zellikleri farkladir ve fiziko-
kimyanin gnemli ayri bir b8lUmind olustururlar.

¢olleitsel tanecikler makromolekiil denilen basit molekiiller veya kigilk partikiil
Vlglnlarlndan ibarettirler.

0 halde kollpidal hal, eskiden sanildigi gibi, maddelerin dzel bir hali olmayip
piitiin maddeler kolloidal hale gegebilirler. Sodyum klorir suda gergek gozelti verdi-
gi halde, trnedin benzende kolloidal halde bulunur. Kolloidal hali @iteki hallerden
ayiran en belli bagli &zellik taneciklerin bilyiik1ligldir. Taneciklerin biiyik1ligi 0,1
y dan bilylik oldufunda-buna "stspansiyon"; 0,1y ile m u arasinda ise, "kolloidal
stispansiyon"; 41m p dan daha kiigiikse gergek giizelti denir. Giriiliyor ki kollsidal
slispansiyon ile gergek gBSzelti ve siispansiyon arasinda kesin bir simir yoktur.

Demek oluyor ki bir kolloidal sistem iki faz igerir: Bunlardan biri silirekli olan
"dagilma fazi" olup buna "dig faz" da denir; tteki de, siirekli faz olup 18_5 cm ile
10_7 cm arasinda kolloidal boyutta tanecikler halinde bulunan "dadilan fazdir"; bu-
na "ig faz" da denir. Ornedin altin, gimils, gimiis klorlr, demir hidroksit kolloidal
gbzeltilerinde, kolloidal boyutta degilan faz altin, gimis klorir ve demir hidroksit,
dagilma fazi ise sudur. Aynmi gekilde siitte ya§ yuvarlari dagilan faz, su ise dafilma
fazidir. Ozellikle birlesen (asosye olan) kolloidlerde taneciklere "misel" denir.

Pek az miktarda elektrolit ilavesiyle pihtilasan kolloidlere, giziiclislinin su ol-
masi halinde "hidrofob" ve daha genel olarak ise "liofob" (goziicliden nefret eden)
denir. Bu sinifa, metal hidroksitleri ve siilfirlerin kolloidal giizeltileri, nisasta
ve protein solleri dehildir. Bunlarin pihtilastiktan sonra tekrar sol haline gecgme

olanaklara yoktur. Kendilerine sivi baglanmadan pihtilagtiklara igin bu ad verilmig-

tir. Bunlar agik kolloid Bzellikleri gidsterirler.
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ancak Gok miktarda elektrolit ilavesiyle pihtilagan kolloidlere de dadilma or-

minin su olugu halinde "hidrofil" veya genmel olarak "1iofil" (gdizlictyl seven)

ta

qeniT- Bunlar pihtilasirken giiziicll molekiillerini de baglarlar. Tekrar sol haline

gegmeleri olanaklidir. Buna en iyi @rnek jelatindir.

1.4 ASFALTLARIN YAPISI

Belirli gdziictlerde tipik bir kolloidal slspansiyon olusturan asfaltlarin bilegimi
pldukga karigsiktir. Baslica genis hidrokarbon gruplarinin karisimindan meydana gel-
mislerdir. Elemanter kimyasal analizler, asfaltlari tegskil eden elementler iginde
karbon ve hidrojenin etkin oldugunu gdstermektedir. Keza azot, kikiirt ve oksijen de
kligiik oranlarda bulunmaktadir.

Asfaltlarin Brown molekiil hareketleri zerine yapilan deneylerden sistemin Ug bi-
legenden olustugu sonucuna varilmigtir (9’10).

1. Dagilma ortaminmi olusturan yag bilesenleri,
2. Koruyucu cisim olarak etki eden, esfaltik reginelerden ibaret liyofiliz faz ve

3. Esas kolloit karbon pargaciklardan olusan dispers veya liyofab faz.

Sonuncular asfaltenleri teskil ederler.

1.5. RSFALTENLER

Asfaltenler ham petrolin gesitli ghzlclilerdeki g¢Bziciilok Gzelligine giire sinif-
landirilan, koyu renkli, belirli bir erime noktasi olmayan, 1sitilinca sigerek bozu-
labilen kata maddelerdir(q1). Geneliikle ham petroliin, polar olmayan hidrokarbon
giziiclilerdeki (pentan, hexan gibi) gozlilmeyen kisamlardir. Blyiik orands benzen bag-
ta olmak lzere karbontetraklorirde, daha az oranda pridinle gdzinidrler. Elemantel
analizler asfaltenlerin yaklasik % 10 hidrojen, % 80 karbon, % 10 azot, oksijen ve

kiktirtten olugtugunu Saptamlgtlr(12’13>.

(1),

Asfaltenlerin yapilari hakkindaki ilk dnerilere gdre molekiler yapi s8yledir



1%

eeeseeeRee:

Burada R bir alkil grubu gosterir. X ise asfalten sistemine heterocatomlarin dahil

pedilmesini igaret eder.
Daha sonraki galismalarda ise naftenik halkasal yapilari igeren ve alifatik grup-

larin Snemli Glglide varligini kanitlayan veriler elde edilmigtir:

CHy CHy

s Hy

[ cHg

CHx
J 5 llllli
B l

2

Asfaltenlerin kendileri yagdae gGziinmezler. Yiizeylerinde adsorblanan asfaltik re-
ginelerin peptizasyon etkisi nedeni ile asfalt iginde misel dispersiyonu teskil ede-

cek sekilde bulunurlar ve misellerin merkezi kisimlarinmi olustururlar.
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giLim 2

TEORI

iki SPINLI BIR SISTEMDE RELAKSASYON SUREGLERI
1. Giris

Spinleri E ve I ile gidsterilen iki pargacik arasindski etkilegmeyl dikkate alalim.

Biyle etkilesen bir giftin Hamiltonyen'i
\
el “fY_. H_S %
*S{ ’j{mﬁ vy Hy L-frg Ho ZfR (2-1)

(15)

olur . Pargaciklar Hu sabit magnetik alani igerisindedir ve Ha’ z-ekseni dogrul-
tusu boyunca se;ilmigtir:}fM pargaciklarin hareketinin Hamiltonyen'idir ve spin ope-
ratorleri ile komiitatiftir. Sorraki iki terim HD sabit magnetik alani igindeki spin-
lerin Zeeman Enerjileridir.j{: bir tedirginme olarak dislnllen spin-spin etkilegme
terimidir. Bltin aqik hesaplamalar bir dipol-dipol etkilesmesi hali igin yapilacak-

tirs

! -— = s - =
U= - & yprg/e’) 03 @) E1) - Lg ] (2-2)

Fakat bir diger etkilegme tipi, Grrnegin, elektron - giftlenimli AI.S etkilesmesi igin

de ayni yoldan yapilabilir.

Yalmiz 1/2 deferli spinleri diiglinecegiz. Yani kuadrapol etkilegme yoktur. Daha
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” degerli spinler igin hesaplar daha karmagiktir.
yd

2 Gegis Olasiliklari

Tedirginmemig Hamiltonyen'in Ei ve Ej,enerjilerine kars:r gelen Bzdurumlari |mi>

. 'mj) ise bu iki durum arasinda birinci mertebeden birim zaman basina gegis olasi-
1281

wij=(Ej - Ei) / h

olmak lzere

1 1 k ¢! =l 45 2
W, ,==— —— ; £ LB dt'! 2-3
1~ | £< mJ[ (t') [m> e | (2-3)

I
ile verilir. Rastgele dalgalanan bir j{,(t) tedirginme Hamiltonyen'i hali igin bu
(16)

integral Abragam ve Pound tarafindan hesaplanmigtir . 51vi ve gazlarda oldugu

gibi dalgalanmalar hizli olursa bu gegis olasilifi zamandan bagimsizdir.

Iz [+> =+ %— | +>
1

Iz| = B = [->

52[ +) =+ 5 [+)
1

5,19 == 1 19

bafintilari ile spinlerin ddrt Szdurumunu tanimlayacagiz. Oyle ki bir g¢ift spinin
tedirginmemis dort Gzdurumu [+> [+), | +> |-),| => | +), | ->| -) ve bunlara karsilik

gelen nifuslar N++, N , N wvel dir.

Bu diirt durum arasinda MU, mﬂ, ma ve m2 birim zaman basina gegis olasiliklar:

- ki onlari magnetik momentin boyuna bileseninin hareketini tartigmade kullanacagiz-
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(A) da gBsterilmigtir.

-l'q-
i1 %
tik momentin enine bilegenlerinin hareket denklemleri I)< (veya IV) ve 5 “

gek
Magne

(veve SV) operatérlerini igerir.

. 7
K1) A
Wy
@; SN

Fekil 2-1(A) Spin operatérierinin boyuna bilegenlerinin
dzdurumlari arasinda gegis olasiliklari,

LY

Boylece Denk. (2-4) benzer sekilde spinlerin ddrt dzdurumunu tanimlariz:

IL|ows=+ é}— [ o>
I le> = - '-é'-—[eo
5x|u ) = + E—Wu )
5.18)=- —;——[B)

Bir gift spinin|e>|a [a>[B ), [B> |a ) ve |B> |B ) diirt Bzdurumu,enerjinin Bzdu-

rumlari dedildir. Bununla beraber bu dirt durum ortogonaldir ve bu nedenle
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N Nog » Ngo Npgg , nifuslari Sekil. 2-1. (B) de gisterilmig olan birim za-

g’
mandaki UD, U1, Ua Ve U2 gegis olasiliklari hakkinda konusmak hala anlamlidir.

] N

Sekil. 2-1(B)Spin operatarierinin enine bilegenlerinin
ézdurumlari arasinda gegis olasihklari.

Gegis olasiliklarini hesaplamak igin essagidski gibi bir yol izleyecegiz:
Emerjinin 6zdurumlari olmayan |a> ve | b > gibi iki ortogonal durum gdznine

alalim. Bunlar daima enerjinin tzvekt@irleri cinsinden agilabilir.

la > = i 8y ]mi>
(2-5)
b > = % bj [ my >
J
frnegin, bizimki gibi 1/2 spinli hal igin
IU): 1—[]+>+|->]
Vz—
/ (2-5")
852 d— ] 4>-]->]

Iz




P

vazlllr. Denk. (2-5) agilamimi ve< a| b> = 0 gergedini kullanarak Denk. (2-3)

22

pagjintisini genellegtiren bir formill elde ederiz. |a> ve| b> durumlar:i arasinda

pirim zeman bagina gegis olasilig:

11 C ' iy g
U= — _zlj‘ b <mj|ﬁ (t‘)|n'ri>a:.L bjE dt' |
t f g ij

2

(15). un kullandigi teknikle hesaplanabilir ve hiz-

dir. Bu integral Abragam ve Pound
11 hareket halinde zamandan bagimsiz oldugu giisterilebilir.

3. Magnetik Momentin Hareket Denklemleri

W' laran tanimindan

dh
M. . SO '
- = (M1+ Mq + mz) N++ + w% N+_
+ M1N_ + mz N__ + sabit
dl
—_— Y i )
dt u1 N++ (mn+ u1+w1) N+-
+ W N + W, N + sabit
o -+ 1 =
(2-6)
dN_+
T =W N+ W N - QW) N
+ ma N__ + sabit
dN__

. .
+ (Ltl,.I + M1 + wz) N+ sabit

yazilir. Sabitler, sicaklik dengesindeki sistem g@zGnine alinarak uygun Boltzmann
garpaninin konmasi ile hesaplanabilir ve relsksasyon zamanlarinin hesabinda Gnemli

degildirler.
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peneysel olaresk gizlenebilen nicelikler, I, ve §, makroskopik magnetik moment-

jeridir. Bunlar sahip olduklari farkli Larmor frekanslari ile ayirdedilebilirler ve

(N++ + N+_) - (N_+ - N++) KI,

= (2-7)
4B,

(N, + N_+) - (N, + N_)

jle orantilidirlar. Denk. (2-7) degerlerini Denk. (2-6) da yerine koymakla

elde edilir. Ix

daki denklemler

—

d

1]

- (MD + 2 M1 + Uz) IZ - (mz - MD) 52+ sabit

(2-8)

I
.
dt
ds, _ -
- = - (mz-ma) I (uu+2 Wy + MZ) S, + sabit

ve Sx enine bilesenler igin de benzer hesaplamalar yapilarak asagi-

takimi elde edilir:

i = = (W_+2U+U,) (T—ID)— (W) (Ez—su)

_ (2-9)
dS, _ s

g = - W=t ) (T-I) - (W +2 W+ W) (5, -5)
Eiﬁ =-(W+20+20,)I -(W,--U)TS

dt u] 1 2 X 2 o X

B (2-10)
EE’.‘.:-(U-—LI)T - (U + 20! +U,) S

dt 2 ] X 0 1 27 "x

—

ve § spinlerinin magnetik momentlerinin denge deferleridir ve

Denk.(2-8) deki sabitlerin degerlerini agik hale getirir. Bu denklemler genelde gdz-

lenebilir niceliklerin bozunumunun basit bir Ustel olmadiklarini, fakat daha gok

iki tstelin lineer bir kombinezonu oldugunu gdsterir. Basit Ustel bozunum veren iki

durum vardir:

-

—

(a) 5 ve I spinleri aymi ( Y1= Tg anlaminda) ise o zaman yalniz gdzlenebilir
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e e =2 b= g » i I = l i) I - - -
nicgllmler Ix + Sx ve Iz + SZ dir. Tanimdan wq_m1 ve U1_U1 olur. Biiylece iki giizle

ehiliT nicelidin hareket denklemi

d = _ = =
Eﬁz+sz)_—2(m1+m2) (T,+8,« 1, =8)

(2-11)
— (T + Ex) = -2 (U1 + UZ) (Tx - E;)

glur. Bu denklemlerden basitge girilebilecegi gibi T} + Eé ve Ix +'§x gizlenebilir

niceliklerinin bozunmalarz:,

I]
=2 (W, + )
1
(2-92)
Vo B 0, % LD
T g%l

relaksasyon zamanlari ile lstel bozunma seklindedir.

(b) Ustel bozunum veren ikinci bir #irnek, gekirdeklerin bir paramagnetik giizelti-

-+

de relaksasyona ugramalaridir. Bir paramagnetik iyonun S elektron spini ile giftlen-

-

\
diginde, I gibi bir gekirdek spininin relaksasyonu, hemen hemen tamamiyle ﬁ}{
dipol-dipol etkilesmesinin sonucu olacaktir. Ote yandan bu j{j etkilesmesi S5 elek-
tron spini igin ihmal edilebilir bir relaksasyon slirecidir. Oyle ki gekirdek magne-

tik momentini gBzledigimiz zaman ﬁlge@indeigx =0 ve'ﬁzz ED oldugunu diistnebiliriz.

—

0 zaman Denk.(2-9) ve Denk. (2-10) dan I gekirdek spinlerinin

il
'T—fi'-=].L|D+2LL',I+LLf2
(2-13)
Low % B el
T2 T o 1 2

relaksasyon zamanlari ile basitge Ustel olarak bozunduklari gdrdlir.
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;. Gegis Dlasiliklarinin Hesaplanmasi
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j*f tedirginme Hamiltonyen'inin Denk.(2-2) de verilen dipol-dipol etkilesmesi ha-

14 igin gegis olasiliklarini kesim 2 de verildi gibi hesaplayacagiz. Bu tedirginme
Hamiltun\;en -3

F () = k[ 1~-3cos2 8 () )

(&}

Fy (8) = —g— k sin B (t) cos 8 (t) et (B)
(2-14)

F, (£) = - 2=k sirfl (8) e22* (B

' 2 5
k=h"v; vg /b

olmak (lizere

1
=018 -3-€, 8 +1_8)1 Fo+l1 5 + L, 8 1,

(2-15)

* *
+ {I_ SZ+IZE_ ] F1+I+E+F2+I_5_ Fz

7))

seklinde yazilar . Alisildiga sekliyle

<P F* (e d> =< [F (@ B & ITl/%

oldufunu varsayacagiz. Braketler bitiin giftler arasindas ortalama demektir.

Bu bagintinin kullanilmasiyle

< F02> = -%— k2

<]F1 f2> = %ﬁ kz

<]F2 |2> - -%ﬁ k?
hulunur(17).

Simdi bundan evvelki kesimde kullanilan gegis olasiliklaraimi hesaplayabiliriz.

Denk.(2-3)
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t —i(w.-w_)t
1 1 I8 2
e — | — F_(t") dt' |
o tﬁz I 4 o
t “jw.t!
m,|=._1..2.;j —;,—F',i(t')e I" ggr] @
LU (2-16)
t -iw.t!
m,'|=_"§| J’ F (t") e 5" ggr| 2
th
u]
t ~iw 4w )t
Wy _ ——"g| f o Fy(t) e 0 TG
th
[u]
VET1ir.
(2-5") agiliminin kullanilmasiyle Denk.(2-6)
t ’ ;
~iCw. -w, )%’ i(w, ~w )t JF (E7)
==z | = [fta-Lrle 15 4o 18 1700
th 4 . 4
i gt ety pxocgny
= 1 w ==
. it 1uIt ., iwct 3 Fq (£ & (e I e 1
1w +w ) t! Putu )t o
=g 2 B FLE) =a 2 9 EF @y raee| 2
2 2
.-l 1 t ,I -i(mI-mIS)tl i{wl-ws)tl
U1=—2-|--E; _J‘{T:-(E = B )FD(tl)
th o
2-17)
—imst' int' % -i(wI+M5)t" ¢
+ e F.(t') + e F, (t') - e F.(t')
1 1 2
i(u +w.)t!
gen + B F; (t')}dt'lz
t —i(wo~w_)t! i(w. -w_)t!
1 1 1 I 5 I 8
U, B ] o { (v —~[e +e 1 3 F.LES
e S f L o
[u]
-iw. t! =iw_t! iw_t! jw_ t! *
+ (e 4 +e 5 ) F1(t') - (e Y oap P ) F'1 (&)
-i(u +w.) t! iuw ot t! o
+ B 18 F2 (t') +e 13 Fy (t') } dt! |2

3 ]
e U1’ Wr ve MS‘ nin yerdegistirmesi ile U,| den elde edilir.
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Goridldyor ki, integrasyon islemini yapmadan dnce w

[~Wg Ve uI£u5 durumlarini
gyirmamiz gerekmektedir. Hareketin cIJJ<< 1 ve T, U<< 1 olacak gekilde hizli ol-
dufjunu varsayacsgiz.

(a) Benzer Spin [iftleri:
Burada w

(==l oldufundan Denk.(2-16) ve Denk. (2-17)

hjl:]= l:2<Fl:|:2>
Bh
T
C 2 1
W, =W = <|F.[F> (2-18)
g A | 2 1 2 2
2h T+ LS
e -
® 2 1
W= || ®#
2 s . 14’ T2
2
T <F~>
5} 0 2 2
u_ = + <| F,|%>
oo B 20 ® £
TE‘..I |2 2 ’ |2 2
U.=U! = —=[<|F.,[> +<| F > 1
L Bﬁz 1 1+m21h2 2 1+hu21 &
c C
(2-19)
T
B g 2 2 8
U, = [ =< F > +<| F >
2 Bﬁz L o 1 . 1+u2 Ti
+<|F2]2> = ]
1+4w T
geklini alir. Bu degerler Denk.(2-12) de yerine yazilirsa
1 - 6 'h2 ¥ 4 [ 'o & L G ]
T1 20 DE 1+m21 1+u2 Ti
(2-20)
i = 2 ﬁz?h [ 3T = > To + ZTC
To - 20 bE B 1 g 7 ]
+wo T o
C T4+bw L
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relaksasyon zamanlari elde edilir. Bu sonuglar Kubo ve Tomita tarafindan bulunan
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degerlere ﬁzdestir(qg).
Agira daralma kosulunda (u° t2 << 1), T,=T, olduju gbrilir:
1 1 fe o H
-—-T-;- = -fg = &= ( '-—-‘g——) ;< (2-21)

(b) Benzer Olmayan Spin Giftleri :

wrlar

=
i

(2-22)

=
i
2
&
na
T
v

geklinde genellegtirilir.

U'larin hesaplanmaslnda| (Y —u5]>> 1/T oldugunu kabul edersek, Gyle ki;

I

T T
T?_ "12- j f F'* (t') B
ﬁ

u} D

—iwIt' iw, t!

FCt') e B  dt' din

formundeki herhangi bir integral T g@izleminin (1/T, U'larin biiyikliglnidn mertebesi-

dir) herhangi bir makroskopik zamanmi igin ortalama alir ve biylece



U =8 eeBel [ 15 A 1 1< B>
- & BR® d 14+ (W -w )2 2
T 8 [
[ 2 2 2
Y e ) 1<[ Fql™>
+U 14w
L. B 8 C
+ 2 s -ClF'l2>}
14+ (W +w )2 T 2 e
il <, e
c 1 1 2
U: {—-- < F>
7 o B I o (2-23)
I 8 B
+ g 2| g 82y g <| g.|2>
il %= a T+ (W +w )2_ <? .
5 © T8 o
T
y=—- 1 g 7 <Fp>
8f 1+(wl-ws) T
e 21, i B 35 0 2 ALY
142 T 8 1 T+ (W +w )2 12 2
I o I°75 C

elde ederiz.

Asiri daralma kosulunda (w? 1 5 «< 1 ve ué T g << 1) yukaradeki formiller

2 2 2 6
5 T
fi TI TE E/b
olmak {izere
=1 8
Y= 7o
m1=ma= (3/20)6 (2-24)

E,
LLJ2—5—6
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UD = IJ2 = 27/80
(2-25)

U1 = U% = 13/80

seklinde basitlegtirilir.
(c) Paramagnetik CBzeltideki Cekirdeklerin Relaksasyonu

Denk.(2-22) ve Denk.(2-23) degerleri Denk.(2-13) de yerine yazilirsa

2 P a2
: . 1 T T [ o " o
T - & 2 4 J
1 10b 1+(wI-u5) TB 1+wI 1
+
z 2
1wt ¢
o ““‘“‘E“”‘“[“Tc* ; 5 (2-26)
2 20b 1+(wI-m5) T
. 3 T, X 6 T,
22 G
‘[+uI TB 1+w5 Tc
6 ¢
c ]
% T

1+(w1+u5) o

elde edilir.

Unuldugu gibi asiri daralma kosulunda T1 = T2 olur ve

1
T 2

1 2.2.2 ,6
= == (A" T2 1T M) T (2-27)

yazilir.
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BdLOM 3

METOD VE MATERYAL

3.1. INM - FX60Q FT-NMR Spektrometresi

JINM-FX 60Q sirasiyla 15,00 MHz ve 59,75 MHz de karbon - 13 (13EJ ve proton (1H)
rezonanslariny gizleme yetenegine sahip bir yiksek g@izUmld FT-NMR sistemidir (19).
opektrometre bilgisayar kontrolld olup kullanmilan bilgisayar 16K kapasiteli Texas
Instrument Co., model JEC-980B'dir. Sistemde en son Fourier Transform NMR teknigi,
Digital Quadrature Dedection (DQD) yintemi kullanilmaktadir. Boylece bu tlir ticari
aletlerde gegerli olan en yilksek duyarlilik garanti edilmektedir.

JEOL firmasimin difer FX-serili modellerinde oldufu gibi bu sistemde de LPCS
(Light Pen Control System) kullanilmaktadir. Biiylelikle islem oldukga basit ve hiz-
lidair. Elde edilen sonug hayli givenilirdir. Bundan baska yeni gelistirilen bir prog-
ram (Auto Stacking Program) in kullanilmasiyle farkli tﬂrdeki deneylerin seri dl-
gUmleri operatdiriin katilimi en az dizeye indirilerek otomatik olarask yapilabilmekte-
dir.

FX-60Q spektrometresi standart nite seklinde bir ~C/'H ikili baslik tagimekta-

3

dir. Incelenen &érmedi defistirmeden 1H ve 1 C rezonanslarini digmeyi bir konumdan

diger konuma gevirmek suretiyle hizli bir sekilde gtizlemek olanafi vardir.
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Kisacasi, gesitli uygulama alanlarindaki arastirmalarda oldugu gibi kaba analiz-
1er igin de FX-60Q'niin her yéniiyle elverigli bir cihaz oldugu stiylenebilir.

3.2. Spin-0rgli Relaksasyon Zamanlarinin Olgiimii

falismamizda spin-drgil relaksasyon zamanlarini dlgmek igin IR (Inversion Recovery)
metodu kullanilmigtar.

Metodun esasi, drnegé arkes arkaya n -t- x /2 puls adimlarinin uygulanmasi ve
bu islem sirasinda makroskopik miknatislanma vektdriinlin davranisinin incelenmesin-

(19)_

den ibarettir. Puls adimlari Sekil 3- 1 de gematik olarak gdsterilmigtir Bu

kosullarda 1H igin = - puls genigligi zaman cinsinden 72 mikrosaniye ve =& /2

™ pulsy mw/2 pulsu
PI(1) } PR

S 1 ;

Sekil.3-1. Puls adim,

- puls genisligi 36 mikrosaniye olarak segilmistir. PI (Puls Interval) paramet-
resi, iki puls arasinda saniye olarak gegen siredir. Bu siireyi istedigimiz gibi
segebiliriz. PR (Puls Repetition time) parametresi, n -t- = /2 puls adimla-
rin1 tekrarlama silresidir. Bu silireyi, sistemin tekrar termik denge durumuna gelme-
sine yetecek kadar uzun segmek gerekmektedir.

Inversion recovery metodunun uygulanmasi sirasinda M magnetizasyon vektdrinin
davranigi Sekil 3-2 de gdsterilmistir.

Termal denge durumunda makroskopik miknatislanma vektdrd, Hn sabit magnetik alan

dogrultusunda olup dederi + Mu olsun (a).T pulsunun termal dengedeki (MD) magneti-
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zasyonuna uygulanmasi onu -Mu‘a donistirir (b). Irradyasyon alanikaldirildiktan son-

ra mikhatislanma vektdrl tekrar HD dogrultusuna dinmeye galisagaktir. tzt,,‘ zaman

]T-I-Ma &

T pulsu
(Tersleme)

/ L - | ¥

X X

t siire sonra

T/ 2 pusiu

(Gdzlem) - /

- Mti X
c' di
£ z
/ /2 pusiu
by = =
| . Y
X M'Z X /
C2 dy
Z z
“j's// /72 U '
pus
WX X
Cy 45

Sekil 3-2.invarsion recovery metoduna gore (M) magneti:
vekfriinln davramg. aghetizasyon

gectikten sonra magnetizasyon vektord -Mt, olur (E,I). Bu noktada n /2 pulsu uygulamak

1

suretiyle magnetizasyon X,y diizlemine dondirilir ve d, sinyali olarak gdzlenir.Ayni

1



"l"'__________________________________________ ™

34

islem t1< t2<:t3...<:5T1 kogullarina uyan gegitli PI puls araliklari igin tekrarla-
nirsa Eq, E2, Bj... magnetizasyon vektbrleri ya da dq, dz, d3... sinyalleri gdzlenir.

Cyo EZ’ E3... t zaman araligr cinsinden gizilirse Sekil 3-3 elde edilir.

+ MO

- MO 4

Sekil.3-3. Gézlenen sinyalin zamang bajliik egrisi.

t puls araligina karsi gelen magnetizesyon vektiird i
M=M_[ 1-2 exp (-t/T1) ] (3=1)

ile ifade edilir. Burada T,] spin-8rgl relaksasyon zamanidir. Magnetizasyon vektdrle-
ri x /2 pulsu uygulanarak X-y diizlemine dondiirlildiginde Sncelikle FID (Free Induction
Decay) giizlenir. Bu, miknatislanmanin siddetinin zamana gire degisimidir. Bu sinyal
Fourier Transformuna tabi tutularak zamané bagliliktan frekansa bagliliga dénlstlri-
lir ve sinyal frekans Glgedinde gizlenir.

Bir puls adimi uygulandiktan sonra ikinei adimi uygulanmadan Snce sistemin tekrar
termal dengeye gelmesi igin yeteri kadar beklemek gerekir. Bu stre, sistemin T‘I
spin-rgl relaksasyon zamani ile yakindan iligkilidir. Yspilan hesaplar, eger PR
(PulsRepetition) parametresi spin-Grgl relsksasyon zamaninin 5 kati civarinda segi-
lirse M (t) = 0,99 Mo olmak tadir. Deneylerimizde bu noktaya dikkat edilerek deney-
sel parametreler segilmigtir.

Yukarida agiklanan ytntemle elde edilen bir spektrum trnegi Sekil 3-4 de ogfiriil-
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mektedir. t puls araliklari, 8 nokta elde edilecek gekilde segilmig olup degerleri
ganiye cinsinden sunlardir: t1=D,01 85 t2:D,D5 5; t3:D,1D 5, th=D’15 5, t5=D,SD B,
=0,50 5, 1

=1,00 5 ve t,=3,00 S.

B 7 8
Sekilden de gBriilecedi gibin pulsundan t1=D,D1 saniye sonra magnetizasyon vektrl
hemen hemen tamamen terslenmistir. Zaman gegtikge yukariya yBnelen magnetik moment
sayis1l artmakta ve tB:3 saniye sonra tamamen Hu statik magnetik alan dogrultusuna
ynelmektedirler. (3-1) denkleminde iki tarafin tabii logaritmasi alinirsa elde edi-
lecek ifade t'min gizgisel bir fomksiyonu olup bu dogrunun egiminden T1 spin-8rgl
relaksasyon zamaninin hesaplanabilmesi miimkiin olabilmektedir. Ozel Auto Stacking
Bilgisayar programi vasitasiyla, veriler uygun segilmisse bu dogru, otomatik olarak
ossilaskop ekraninda en kigiik kareler metoduna giire gizilmekte ve dogrunun egiminden

hesaplanan T, spin-drgll releksasyon zamani saniye cinsinden otomatik olarak ekranin

1
kigesinde okunmaktadir. Ayrica, spektrumda birden fazla pik varsa her pike ait re-
laksasyon zamanlarini ayrlrayrl okumak mimkin olmaktadir. Piklere ait kimyasal kayma

deferleri de ppm cinsinden yine ekranda yazilmaktadir. Istenirse tim bu sayisal de-

gerler, bir komutla otomatik olarask yazdirilabilmektedir (Tablo 3-1).
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Tablo 3-1. Spin-tirgl relaksasyon zamani 8lgiminde kullanilan deneysel parametre-

ler.

! 76 Hg Yandaki gizelgede gidsterilen sayilardan dnemli olan-
z Ay HS
3 ] L0000 g larinin anlamlari:
y 7 .0000 S i -
p / 1-90" puls genisligi (Normel spektrumda ve relaksas-
0
,; 9192 yon zamaninin dlgUminde kullanilir).
11 !
12 0 2-180° puls genisligi (Yalnmiz T1 glgUmlerinde kulla-
! 1 200 BS
Iy 5000 i nilir).
15 2500 e
/¢ 0 .81972 S 3- PI puls araligis (Yalniz T1 tlglmlerinde kullanilar).
7 gl 9z
28 / 4- PR puls tekrarlama zamani
g !
3 ! | 14— Bizlem frekansi band genisligi
iz /
77 Is 60- Gizlem frekansi
§e 0
L Y 67- Irradyasyon frekansi
¢ 2 0
[ ] 127467
vy 327467
51 yo
60 59 .75 M b
6/ 47 .50 K #
¢ 7 §.2 2080 K H
6 7 0 |
5y 63 i
¢ 5 0 L0000 "M
£ 6 60
E 59 .75 Mt
70 100 S
-7 9
7
3 .0000 S
0 0100 S
¢ , 0500 5
¢ 1000 S
0 1500 5
¢ 3000 5
R o S
!l 0000 5
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3.3 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu galismada kullanildigamiz tirnek, T.C. Karayollari 9. Bilge MidirlUgl arastirma
lsboratuvarlarindan alinan ve MC-4 simgesi ile ifade edilen bir asfalt tdrddir.
MC-4 asfalti Raman bblgesi ham petrollerinden elde edilmistir. Penetrasyon derecesi

(77 DF, 100 gr, 5 sn ve mm/10 cinsinden) 120-300 bdlgesindedir (20)

. Bir gesit ki-
vamlilik derecesi olan penetrasyon, asfaltin yumusakliginin veya sertliginin @lgii-
sidlir. Qalismalarimizda bu asfalt, asfalten fraksiyonunun blyilk Blglide arttirilmasi
amaciyla petrol eterinde gdktirllmistir.

Asfaltin petrol eterinde goktirilme islemi agagidaki sekilde yapilmistir: Asfalt,
kendi hacminin 10 kati kadar hacimda benzen iginde g8zdiirilliip meydana gelen gtzelti-
nin 10 kati kadar hacimda petrol eteri ilave edilmis ve bu suretle goktiriilmeleri
saglanmigtir (Yani 1 birim asfalt, 10 birim benzen, 100 birim petrol eteri). Meyda-
na gelen yeni cgtizelti slizgeg kagidindan gegirilmek suretiyle asfalten fraksiyonu
toplandi ve kurutuldu. Havanda diviillerek ince, koyu kahverengi bir toz elde edildi.

NMR Grneklerinin hazirlammasinda, gdzUnmis oksijenin etkisini yok etmek igin go-
zeltideki havayi uzaeklastirmak temel bir iglemdir.

irnek hazirlama islemi asafjidaki gibi yapilmistar:

(a) Ornek tipli kromik asit ile iyice yakandi. Saf sudan gegirildi. Etiivde (110°C)
kurutuldu ve 40 °C'a kadar yavas yavag sojutuldu.

(b) Gegitli konsantrasyonlar igin dodrulukla tartilmis asfalten, trnek tlpl ige-

risine kondu ve izerine konsantrasyona uygun CS, ilave edilerek g@zdlrdldi.

2

(c) Ornek topl, ot Torr'a kadar bosaltabilen bir vakum sistemine rodajindan
baglandi.

(d) Simdi de gBizelti distan sivi azot yardimiyla donduruldu. Ornek tiplndeki ha-
vayl bogaltmak igin vakum muslugu (g dakika agildi ve sonra tekrar kapatildi.

(e) GBzeltinin yeniden sivi hale gegmesi igin sivi azot dolu termos uzaklagtiril-

di. Bu sirada gtzelti iginde kalmig olan hava kabarciklari drnek tiplnin st boglu-

gunda toplanir.
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(f) (d) ve (e) islemleri bes kez uygulandi ve en sonunda da (d) uygulandi.

(g) Orne8i ayirmak igin bir hamlag aleviyle Srnek tipiiniin bodazi eritilerek ke-
sildi ve kapatildi.

Bdylece hem oksijen uzeklastirilmis oldu hem de deney sirasinde buharlagmadan doga-
bilecek konsantrasyon degismesi Snlenmis oldu.

Disiik sicakliklarda galismak igin drnek Uzerine sivi azot buhari gbnderildi ve
sivi azot igeren Dewar kabainin igindeki isitici direng yardimi ile drnegin sicakliga
kontrol edildi. Ormefin bulundufu yerdeki sicaklik, iginde saf su bulunan bir tlpln
igerisine bir termistor daldirilarask Olgilimden fnce tesbit edildi ve bu sicaklik
kararli hale geldikten sonra saf su igeren tilp alinarak yerine asil drnek tipid kondu.
Her sicaklik degismesinde bu islem tekrarlandi.

tionsantrasyonlar

=]

= a+b

bagintisina giire hesaplandi. Burada
a: Giiziinenin agirlig:s
b: Cozlciniin agirligi

ve
dir.
Viskozluk Blglmleri

D g, sk (3-2)

bafintisi kullanilarak Ostwald viskozimetresi ile ilglildii. Burada (2) indisi 852 e,
(1) indisi ise incelenen siviya iligkindir. (3-2) bagintisinda n - viskozluk kat-

sayisi, d-sivi yofunlugu, t ise sivinin akis siiresidir. Temizlenerek kurutulmug



8 SRR

40

Ustwald viskozimetresi, sicaklifay 25, 30, 37 ve 42 °C'lara ayarlanan banyoya dal-

dirilarak bu sicakliklarda CS, ve deneyde viskozlufu belirlenecek asfalten slispan-

2

siyonu @rneginin akma slireleri kronometre yardimiyla Slglildi.

nz- EEZ viskozluk katsayilara

diauk (3-3)

bagintisi kullanilaraek Ostwald viskozimetresi ile ©lgilildil. Burada (0) indisi suya
iliskindir. Temizlenerek kurutulmus Ostwald viskozimetre termostatinin sicakliga

25, 30, 37 ve 42 °C lara ayarlanarak bu sicakliklarda CS, ve suyun akma siireleri

2
kronometre ile &lgiildil. Suya iliskin gerekli veriler CRC Handbook of Chemistry and

Physics, 55 th Edition, (1974-1975) CRC Press, NY, F 49 dan temin edildi.

Yogunluklar ise

Mio1u - Mbn@ (3-4)

[l = T

bagintisi kullanilarak piknometre ile 6lgiildii. Bu bilgiler (3-2) badintisinda yeri-

ne yazilarak asfalten slspansiyonu @rnedimizinn ,-viskozluk katsayilari hesaplandi.

1
Bu caligmada gbzicl olarak 852 kullanilmis oclup tim deneylerde 2 cc gbzicl ve

giderek srtan oranlarda asfalten eklenmigtir.

Sicaklik kontrolil igin standart JEOL-NM-5471 sicaklik kontrol cihazi kullanilmis-

tir. Ayrica prob sicaklifil bir ig termister-termometre ile kalibre edilmistir.
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BiLUM &

SONUGLAR VE TARTISMA

4.1. Spin-Orgii Relaksasyon Mekanizmasi

1H spin-drgl relesksasyon mekanizmasini ve molekil hareketlerini aragtirmak amaci
ile asfaltenlerin 852 igindeki siispansiyonlarinda 1H spin-grgl relaksasyon zamaninin
a) viskozluga, b) sicaeklifa ve c) konsantrasyona bagli olarak dedisimi incelendi.

Deneysel bulgular sirasi ile Tablo 4-1, Tablo 4-2 ve Tablo 4-3 de verilmistir.

t (°o) T, (sn) "(poise)

25 0.3498 0.0277832
30 0.3e06 0.0269725
37 0.4004 0.0231213
L2 0.4289 0.0202585

Tablo 4-1. MC-4 Asfalt slispansiyonlari igin
1H relaksasyon zamanlari ve

viskozite dederleri.




"Ill""""'."'IlllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllIlIlll"'lIlllll!lll

L2

t ("o) T, (sn) Ln (%;)(sn-q) 1T (DH-1)
16 0.2405 1.4250352 3.4602076 107
1 0.2386 1.4329668 3.4843206 107"
9 0.2316 1.4627435 3.5460993 107"
5.5 0.2228 1.5014808 3.5906643 107"
0 0.2171 1.5273972 3.6630037 107°
-6.75 0.2097 1.5620777 3.7558685 107>
-15 0.1970 1.6245515 3.8759690 107
-23 0.1863 1.680397 4.0000000 107°
_30 0.1786 1.7226066 4.1152263 107°
-33 0.1736 1.7510015 4. 1666667 107>

Tablo L-2. Asfalten siispansiyonlari igin

1H relaksasyon

zamanlari ve siceklik degerleri.
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C (Wt %) T, (sm)
5 D0.3439
8 0.3398
10 0.3350
12 0.3341
15 0.3282

Tablo 4-3. Asfalten slispansiyonlari igin
1H relaksasyon zamanlari ve

konsantrasyon degerleri.

Degigim bigimleri ise grafik halinde Sekil 4-1, Sekil 4-2 ve Sekil 4-3 de gdsteril-
mistir.

¢a) Spin-Orgii Relaksasyon Zamaninin Sicaklik ve Viskozlufa Giire Defisimi

25 ve 42 °0 sicaklik araliginda her sicakliktan viskozlugu ve T1 spin-trgl relsk-

sasyon zamani Olglldi. T, spin-orgli relsksasyon zamaninin viskozluk/mutlak sicaklik

1
(n /T) oranina gire gizgisel olarak azaldifi giizlendi (Sekil 4-1).

16 ve -33 °C sicaklik btilgesinde ise T,'in sadece mutlak sicakliga gdre dedisimi

1
incelendi. Ornek tliplniin tizerine sivi azot buhari giindermek suretiyle sifiran altan-
da yeptifimiz bu galismada daha algak sicakliklara inmek imkan dahilinde olmakla
birlikte @rnegimizin donarak keti hale gegmesi nedeni ile daha algak sicakliklarda

galigma yapilmadi. Sekil 4-2 den giirlldigl gibi 1nT,'in mutlek sicakligin tersi ile

1
degisme bigimi, yine dogrusaldir. Bu degisim bigimleri, 2. b8limdeki spin-i@irgii relak-
sasyon orani (1/T1) nin ¢  korelasyon zamanina baglilifini temsil eden Denklem (2-27)

yardimi ile agiklamabilir.

Literatirde, T1 spin-8rgll relaksasyon zamaninin molekiil hareketlerine, dolaysiyle
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Sekil.4 -1. Asfalten sispansiyonlarinda H spin- orgii relaksasyon zamanimin viskozluk /mutiak sicakhk
oramina gére degigimi
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sicaklik ve viskozlufa giire degigimi hakkinda gerek kuramsal ve gerekse deneysel

olmak lizere pek gok galigma mevcuttur. Bu galigmalardan, BPP teorisi olarak da ad-
landirilan ve Bloembergen, Purcell ve Pound tarafindan yapilani en meshurlarindan=
dir (17). 5u drneginde 1H spin-drgl relaksasyon zamanina, molekiiligi protonlarin ve
komsu molekiillerin etkileri ayri ayri dikkate alinmig ve kuramsal hesaplarla deney-
sel lgliler arasinda tutarli sonuglar elde edilmistir. Ozellikle galigmamizi ilgilen-

diren ve T1 ile viskozluk-mutlak sicaklik iliskilerini agiklayan asagidaki baginti

deneysel bulgularimizi agiklamaya yardimci olacaktar.

2 b 2

(1/T1) = g—“ TTRTN (4=1)

i
o kT
Bu esitlikte ND, 1:m3 teki molekill sayisi,n viskozluk katsayisi ve T mutlak sicaklik-
tir. Komsu molekiillerdeki magnetik gekirdeklerin géizlem altindaki gekirdegin bulun-
dugu yerde meydana getirdikleri yerel alanlardaeki dalgalanmalarin neden oldugu bu
relaksasyon zamani bagintisi, molekiillerin w Ty S 1 kosulu saglanacak sekilde hizla
hareket etmeleri hali igin yazilmistir. Burada gdriildiigi gibi relasksasyon orani,n/T
ile orantili olarak bigimde degismektedir. Molekiil hareketinin tiim spektrumunu kap-
sayacak sekilde bu dedisim incelenirse T1 in n/T ye gbre degisimi ©nce gizgisel bir
sekilde azalmakta, sonra bir minimumdan gegmekte ve daha sonra gizgisel bir sekilde
artmaktadir. Bu defisim bigimi ilk olarak gliserin igin deneysel olarak saptanmI$§17)
ve dshe sonra baska Ornekler igin de benzer sonuglar elde edilmistir. Aslinda bu
davranis bigimi, dipol-dipol etkilesmeleri igin ’I/T1 in T korelasyon zamanina gire
defisimini ifade eden (2-26) denkleminin davranisina uymaktadir. Orada da w T, << 1
asiri daralma kogulu altinda 1/T1, L ile orantili olmaktadir. Bltiin bu dislinceler,
en azaindan bazi drnekler igin % ile n/T niceliklerinin birbirleri ile orantili

oldugunu gtstermektedir.

Ote taraftan T, korelasyon zamaninin mutlak sicaklifa bagliliga

TU = TE exp (EE/kT) (L-2)
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geklindedir(gq)

. Burada Ea' didinme difilizyonu igin aktivasyon enerjisi olup 1,5 ve
5 kcal/mol erasinda degigtifi bilinmektedir. Diger taraftan dipolar spin-firgii relak-

sasyon oraninin mutlak sicaklikla degisimi
1/T,0D = /T3 exp (E_/RT) (4-3)

olarak Uerilmektedir(zz)

s Lm (‘1/T,l DD) nin 1/T ye gdre grafiginin bir dogru olmasi
gerektigi agiktair.

Bu bilgilerin i1siginda MC-4 asfalten siispansiyonlarinda 1H spin-drgll relaksasyon
zamanimnn /T ye gire defisimini giisteren $ekil 4-1'e baktifimizda bu iligkinin dog-
rusal oldufu ve Denk.(4-1)'e uydudu girllmektedir. Bu sonug, galistigaimiz sicaklik
btlgesinde, molekiiler hareket spektrumunun W << 1 kosulunu sagladigini gidstermek-
tedir. Asfalt slspansiyonlarinda 13{3 spin-drgi relaksasyon zamaninin sicaekliga gire
degisimi Uzerine yapilan bagka galigmalardan da benzer sonuglar elde edilmistir(23).
Gerek 1H ve gerekse 138 spin-trgll relaksasyon zamanlari ifadesinde komsu magnetik
gekirdegin jiromagnetik orani @nemli oldugundan, gdzlem altindaki gekirdegin relak-
sasyon mekanizmagsinda komgu gekirdek olarak 135 den gok 1H lar etkin olmaktadir.Glnkl
138 gekirdeginin jiromagnetik oram 1H'a gire gok kiigiktlr. Her iki tlr galigmada da
benzer sonuglarin elde edilmis olmasi bu nedenle dogal karsilanmalidir.

Ote yandan asfalten @irneklerinde 1H spin-trgll relaksasyon zamaninin 16 °C ve
-33 ¢ btlgesindeki sicaekliga gire degisimi, gerek molekiiler hareket hakkinda ve ge-
rekse relaksasyon mekanizmasi hakkinda ilging ip uglari vermektedir. Sekil L4-Z2 den
giriilebilecedi gibi Ln (1/T1) in 1/T ye gbire degisimi dogrusaldir. Bu davranigin
Denk. (4-3) ile karsilastirilmasi, galigtifimiz sicaklik btilgesinde relaksasyon me-
kanizmasinin tamamen dipolar oldugunu g@istermektedir. Dipolar relaksasyon mekanizma-
sin1 diger mekanizmalardan ayirmanin bir yéintemi de Overhauser etkiyi incelemektir.

Asfalt siispansiyonlaranda NOE (Nuclear Overhauser Effect) deneyleri ile yapilan ince-

lemede protonla giftlenmis ve giftlenmemis By spektrum giddetleri orani olan I/1_
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(24)

parametresi 2,52 olarak bulunmugtur . Bu degerden yola gikilarsk yapilan hesapla-
malarda 138 relaksasyonda dipolar etkilegmenin bagat oldufu sonucuna varilmistir.Bi-
zim galigmamizda ise asfalten slispansiyonlarinda 1H relasksasyonunun  hemen hemen saf
dipolar oldugu gtiriilmektedir. Bu sonucun Denk. (4-2) ve Denk. (2-27) bafintilari ile

karsilastirilmasi bu iddiamizin dogru oldugunu giistermektedir. Saf dipolar etkiles-

me ve asiri daralma kosulunda (w T, <% 1) elde edilen (2-27) egitligini

A ol
DD C
T

exp (Ea/kT) (4=4)

seklinde yazar ve iki tarafin tabii logaritmasini alirsak

E

DD g a
in (1/T1 ) = sgabit + - (4-5)

gekline girer. Sekil 4-2 nin bu bagintiya uymasi nedeniyle asfalten siispansiyonla-
rinda galistigimiz sicaklik bdlgesinde 1H spin-drgli relaksasyon mekanizmasinin saf
dipolar oldufu sonucuna varilmistair.

(b) Spin-{irgil Relaksasyon Zamaninin Konsantrasyona Gire Defisimi

15 OC sabit sicaklikta 1H spin-drgl relaksasyon zamaninin konsantrasyona gdre de-
§isimi Sekil 4-3 de verilmistir. Sekilden giirildigl gibi asfalten konsantrasyonu

arttikga T, slirekli olarak azalmaktadir. Bu galismamizda asfalten konsantrasyonunun

1

% 5 ve % 15 lik degerler bilgesinde elde ettifimiz bu sonucu baska srastiricilarin,

MC-0 asfaltinin % 15 ve % 45 konsantrasyon degerleri bidlgesinde elde ettikleri sonug-

larla uyugmaktadir (23).

T, korelasyon zamani, sicakliga bagli oldugu kadar konsantrasyona da baglidir. Kon-
santrasyonun artmasi ile slspansiyon igerisindeki molekiiller arasinda mevcut olan

(25)

siirtlinme artar ve bunun sonucunda da difizyon yavaglar . Difilizyonun yavaglamasi

ise i korelasyon zamaninin artmasi demektir. ’I/T,i ilerB arasindaki iligkiyi belir-
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Sekil.4~3. Asfalten slspansiyonlarinda 'H spin—orgl relaksasyon zamaninin konsantrasyona gore degisimi.
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ten (2-27) bafintis: uyarinca 1, deki artma T,' i azaltmalidir. (2-27) bagantisinin
saf dipolar etkilegme haline ait oldufunu ve w T << 1 kosulunda yazildigini hatir-
larsak, Sekil 4-3 deki sonucumuzun, asfalten silispansiyonlarinda 1H spin—ﬁfgﬂ relak-
sasyon mekanizmasinin saf dipolar oldufunu ve bu konsantrasyon btlgesinde molekiil
hareketlerinin asiri daralma kosulu uygulanacak sekilde hizli oldugunu gdsterdigini
ifade edebiliriz.

4.2 NMR Spektrumundan Elde Edilen Bazi Fonksiyonel Gruplar

Gerek 1H ve gerekse qu MR spektroskopisinden elde edilebilen Binemli bir bilgi,
spektrumdaki aromatik gruplarls doygun gruplara ait sinyallerin birbirlerinden agik
bir gekilde ayrilmis olmasidir. Bu olaydan hareketle,petrol ve petrol {lrinlerinde
dnemli bazi parametrelerin NMR spektroskopisi yardimi ile tayin edilmesi {zerine bir-

(26, 27, 28)

gok galisma yapilmigtir . Aromatik protonlara ait kimyasal kayms deder-

leri 9,30-6,30 ppm iken doygun protonlara ait kimyasal kayma degerleri 4,50-0,50 ppm
btlgesindedir. Benzer sekilde 136 NMR spektrumunda aromatik karbon sinyalleri ile
doymug karbon sinyalleri, sirasi ile 118-160 ppm ve 0-70 ppm degerlerine karsilik

gelmektedir. Daha ayrintili bilgi Tablo 4-4 de verilmistir.
Tablo 4-4. Hidrokarbonlar igin 1H ve 13C kimyasal kayma degerleri.

1H kayma araliga

(TMS ye giire ppm olarak) I1iskili grup
9. 30-6-30 Har: aromatik protonlar
6.30-4.50 HD : olefinik protonlar
4,50-0.50 Hsat:duymus karbonlara bagli protonlar

135 Kayma araligl

(TMS ye giéire ppm olarak) iliskili grup

0~-70.0 'Ual: alifatik karbonlar

118.0-130.5 Ear jy: Protonlu aromatik karbonlar
)
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129.0-137.0 C : metil - sabstiite aromatik karbonlar
ar,EH3
137.0-160.0 Ear,alk: alkil - sabstiite aromatik karbonlar

Aromatik ve alifatik protonlarin kimyasal gevrelerinin gok farkli olmasi nedeniy-
le gerek sinyal siddetleri ve gerekse integrasyon oranlarindan hareketle, fraksiyon
igerisindeki bilesenlerin iskelet yapilari hakkinda tinemli sonuglar ;;karllahilir(ETJ.

Bilindifi gibi sinyal siddetleri,rezonansa katilan gekirdeklerin sayisi ile orantila

oldugundan, iki ayri frekansta olusan bu sinyallerin integrallerinin orani hesaplan-

mak suretiyle Ornekteki aromatik ve doygun protonlarin, ya da aromatik ve doygun

karbonlarin oranlari belirlenebilir. Ornedin i tipindeki karbonlarin aromatik yiizdesi
% C; = 100 (C;) / (C,) =100 I C,/IC, (4-6)

bagintisi ile hesaplanabilir (23)

; Ei, grnedin aromatik veya doymus karbon atomlari-
ni1 gdstermek (zere sirasi ile Ear veya Esat seklinde olabilir. IEi, i tipindeki kar-
bonlara ait sinyal integrasyon siddetini ve IEt, ornekteki tim karbonlara ait toplam
sinyal integrasyon siddetini gdstermektedir.

GOzlcl olarak CS

2

|
|
{in kullanilmasi ile elde edilen asfalten sispansiyonlarinin 1H 1
NMR spektrumu Sekil 4-4 de verilmistir. Burada aromatik ve doygun protonlara ait

sinyallerin birbirinden agikga ayrildig:y giriilmektedir. Goiziclinin hidrojeni olmadigi-

na gbre bu sinyallerin her ikisi de asfaltenden gelmektedir. Sinyal siddetlerinin
integrasyonlarinin oranindan asfaltendeki protonlarain % 19 unun aromatik ve % 81 inin
alifatik oldugu bulunmustur.

Diger taraftan, yine gBzlicl olarak CS, kullanilmak suretiyle elde edilen asfalten

2
Woa 1 - 3

siispansiyonu Grneginin 3C NMR spektrumu, Sekil 4-5 de verilmistir. 138 izotopunun

dofal bollufunun % 1 civarinda olmasi nedeniyle sinyallerin siddeti gok kiglk kal-

makta ve giriiltl iginde kaybolabilmektedir. Sinyali giriiltl iginden gdrlnir hale
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getirebilmek igin, sinyal uzun bir siire akimiilasyona tabi tutulur. Bu gekilde elde
edilen spektrumda kisede g@irlnen pik gizicilye aittir. E52 e ait bu piki referans ka-
bul ederek asfaltendeki karbonlara ait kimyasal kaymalar 205.6783 ppm ve 102.5800
ppm olarak hesaplandi. Tablo 4-4 deki dederler dikkate alinarask aromatik ve alifatik
btilgedeki karbonlara ait sinyallerin integrasyon oranlarindan yapilan hesap sonucu,
asfaltendeki karbonlarin % 34 Uniin aromatik ve % 66 sinin da alifatik karbonlardan

olustugu bulundu.
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Ek 1

Sabit sicaklikta (15 DE) konsantrasyon degisimine g@ire alinan T, spin-Grgl

1

relaksasyon zamani spektrumlara
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ekil 4-7. 15 "C de T, 8lglmi igin alinan IR spektrumu. (frnek: MOk Asfalten, Konsantrasyon: % 8 W/W)

LS




BS

Sekil 4-8. 15 DE de T1 6lglmi igin alinan IR spektrumu. (Ornek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 10 W/W)
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Sekil 4-10. 15 C de T1 Blglmii igin alinan IR spektrumu. (idirnek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 15 W/W)
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El 2

Sabit konsantrasyonda (% 30 W/W) siceklik degisimine gdre alinan T1 spin-drgl

relsksasyon zamani spektrumlari
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Sekil 4- 21. 30 °C de T, tlgimi igin alinan IR spektrumu. (Ornek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 30 W/uw)
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Sekil 4- 23. 42 °C De T, lglmi igin alinan IR spektrumu. (Ornek: MC-4 Asfalten, Konsantrasyon: % 30 W/W)
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